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Inhomogene Kieselsauren als Tragermaterial 

Die Erfindung betriffl Kieselsauren mit inhomogener Stniktur bzw. Aufbau, Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung als Tragermaterial. 

Leicht dispergierbare Kieselsauren werden z. B. gemaB EP 0 901 986 oder EP 0 647 591 durch 
Fallung von Wasserglas mit Schwefelsaure und anschlieBender Trocknung hergestellt. Die 
getrockneten Produkte werden anschliessend vermahlen und/oder granuliert. 

Durch eine mechanische Granulation kann jede Kieselsaure staubfrei hergestellt werden, jedoch 
verschlechtert sich in der Kegel durch diesen zusatzlichen Verfahrensschritt die 
Dispergierbarkeit. 

In einem anderen Verfahren werden Kieselsauren ebenfalls durch saure Fallung hergestellt, 
jedoch mittels Verdusung in HeiBluft getrocknet und gleichzeitig zu leicht zerstorbaren Kugeln 
geformt. So beschreibt EP 018 866 die Herstellung von spriihgetrockneter Kieselsaure mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser von uber 80 jim, wobei die Partikel eine homogene 
Struktur besitzen und massiv sind. 

Spruhgetrocknete Kieselsauren gemaB EP 0 018 866 eignen sich besonders als Tragermaterial, 
da sie staubfrei sind und ein hohes Saugvermogen besitzen. Die Staubfreiheit ist fur die 
Verarbeitung der Kieselsaure ein wichtiges Kriterium, da eine einfache Verarbeitung der 
Kieselsauren ohne entsprechende Absauganlagen eine hohe wirtschaftliche Bedeutung hat. 
Neben der Staubfreiheit sind die spezifischen Oberflachen (BET, CTAB) und die 
Olaufhahmekapazitat (DBP) fur die Verwendung als Tragermaterial wichtig. 

Im Gegensatz zur mechanischen Granulation konnen nicht alle Kieselsauren durch 
Spriihtrocknung staubfrei hergestellt werden. 

Nun erfullt ein Kieselsauretyp in der Regel nicht alle geforderten Kriterien. Eine Mischung aus 
mehreren Kieselsauretypen ist haufig nur mit einem zu groBen Staubanteil herzustellen. 
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Es ware wiinschenswert, eine Kieselsaure herzustellen, die gleichzeitig breite Bereiche von 
hysikalisch-chemischen Daten wie BET-, oder CTAB-Oberflache abdeckt, eine gute 
Saugfahigkeit und einen geringen Staubanteil aufweist. Wie bereits ausgefuhrt, kann dies nicht 
fur alle Kieselsauren durch Spruhtrocknung oder Granulation erreicht werden. 

5 

Uberraschenderweise wurde . gefixnden, dass Kieselsaure, die eine inhomogene 
Zusammensetzung aufweist, leicht auf die geforderten Anforderungen eingestellt werden kann 
und dennoch eine gute Saugfahigkeit und einen niedrigen Feinanteil aufweist. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Kieselsauren, enthaltend mindestens zwei 
1 Kieselsaurefraktionen, die sich in mindestens einem MeBwert fur BET-Oberflache, CTAB- 
Oberflache und DBP-Aufhahme um mindestens 10 % unterscheiden. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren sind daher besonders als Tragermaterial fur Wirkstoffe wie 
15 z. B. Vitamine und Cholinchlorid geeignet. 



20 



Der Aufbau der Kieselsauren aus mindestens zwei Kieselsaurefraktionen bewirkt eine 
Inhomogenitat der Kieselsaure, die sich gleichzeitig in einer guten Saugfahigkeit und einem 
geringen Feinanteil niederschlagt und die geforderten physikalisch-chemischen Daten aufweist. 

ErfindungsgemaBe Kieselsauren besitzen einen Feinanteil von hochstens 10 % mit 
Teilchendurchmesser kleiner oder gleich 63 |im (Alpine Siebruckstand). 



Ein ahnliches Konzept wird in EP 0 942 029 verfolgt. Hier werden Kompositionen beschrieben, 
25 die eine Fallungskieselsaure in zwei verschiedenen AggregatgroBen enthalt. Die verschiedenen 
AggregatgroBen werden fiir die leichte Dispergierbarkeit der Kieselsaure in einer 
Gummimischung eingesetzt. Die unterschiedlichen Kieselsaurefraktionen der vorliegenden 
Erfindung sind nicht in dieser Publikation beschrieben; auBerdem ist eine unterschiedliche 
AggregatgroBe der Kieselsaurefraktionen im vorliegenden Fall von nebengeordneter Bedeutung, 
30 wichtig sind die Unterschiede der physikalisch-chemischen Daten. Die Verwendung von 
Kieselsauren als Tragermaterial ist in EP 0 942 029 nicht beschrieben. 
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„Kieselsaurefraktion" im Sinne der vorliegenden Erfindung bezeichnet verschiedene Sorten von 
Kieselsauren, die aufgrund verschiedener Herstellungsverfahren oder -Varianten einen 
Unterschied von 10 % in mindestens einer der o. g. physikalisch-chemischen Daten aufweisen. 
Bevorzugt weisen zwei, besonders bevorzugt drei dieser Parameter einen solchen Unterschied 
5 auf 

Die Unterschiede in den bereits genannten Parametern konnen durch unterschiedliche 
Herstellverfahren der Kieselsaurefraktionen erhalten werden. So konnen alle, ein oder mehrere 
der Kieselsaurefraktionen Fallungskieselsauren und/oder pyrogene Kieselsauren sein. Bei 
Fallungskieselsauren ist es vor allem moglich, durch verschiedene Fallungsverfahren 
verschiedene Kieselsaurefraktionen zu erhalten. ErfindungsgemaBe Kieselsauren konnen auch 
aus Fraktionen von gefallten und pyrogenen Kieselsauren hergestellt werden. 

Fur Fallungskieselsauren als Tragermaterial sind verschiedene Fallmethoden bekannt und 
konnen z. B. in EP 0 937 755 oder EP 0 643 015 nachgelesen werden. In den Beispielen sind 
exemplarisch zwei Fallungskieselsauren aus verschiedenen Herstellverfahren zur 
erfindungsgemaBen inhomogenen Kieselsaure verarbeitet worden. Es ist auch moglich, 
hydrophobierte Kieselsaurefraktionen mit nicht behandelten Kieselsaurefraktionen zur 
erfindungsgemaBen Kieselsaure zu kombinieren. 

Die Kieselsaurefraktionen konnen Fallungskieselsauren oder pyrogene Kieselsauren sein, wobei 
eine Mischung der Fraktionen an verschiedenen ProzeBschritten, die iiblicherweise bei der 
Herstellung von Kieselsauren durchgefiihrt werden, erfolgen kann. 

25 Bei Verwendung von Fraktionen aus Fallungskieselsauren kann die Mischung nach der Fallung 
von Silikat mit einer Saure (in der Regel Wasserglas, d. h. Natriumsilikat mit Schwefelsaure) 
durch Vermischen der Fallungssuspensionen oder der nach Filtration der Suspensionen 
erhaltenen Filterkuchen sowie verfliissigten (resuspendierten) Filterkuchen erfolgen. Es ist auch 
moglich, bereits hergestellte, getrocknete oder hydrophibierte Kieselsaurefraktionen als Feststoff 

30 den Suspensionen oder den Filterkuchen zuzusetzen. 
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Die so erhaltenen Mischungen mussen ggf. abfiltriert und in iiblicher Weise getrocknet werden. 
Trocknungsverfahren sind z. B. Spruhtrocknung, Diisenturm, Etagentrockner, 
Drehrohrtrockner oder Spin-Flash-Trockner. 

5 Nach dem Trocknen ist eine abschlieflende Vermahlung und/oder Granulation moglich. 

Es ist auch moglich, die Kieselsaurefraktionen im trockenen Zustand zu vermischen. Hierzu 
kann sich eine Resuspendierung mit den o. g. Trocknungsschritten anschliefien und/oder eine 
Vermahlung/Granulation. 

10 

* ErfindungsgemaGe Kieselsauren konnen die folgenden physikalisch-chemischen Daten 
aufweisen: 

BET-Oberflache 100 - 900 m 2 /g, insbesondere 150 - 600 m 2 /g 

CTAB-Oberflache 100 - 500 m 2 /g, insbesondere 150 - 400 m 2 /g 

15 DBP-Aufhahme 150 - 350 g/100 g. 

Diese physikalisch-chemischen Daten betreffen die Kieselsaure gemaC der Erfindung als solche . 
und nicht die Kieselsaurefraktionen. 

20 Die physikalisch-chemischen Daten der Kieselsaurefraktionen mussen sich in beschriebener 
Weise um mindestens 10, bevorzugt um mindestens 15, besonders bevorzugt um mindestens 
20 % unterscheiden. 

Die physikalisch-chemischen Daten werden mit folgenden Methoden bestimmt: 

25 

BET-Oberflache Areameter, Fa. Strohlein, gemafi ISO 5794/Annex D 

CTAB-Oberflache bei pH 9, gemaB Jay, Janzen und Kraus in „Rubber Chemistry and 

Technology" 44 (1971) 1287 
DBP-Zahl ASTM D 2414-88 

30 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Kieselsauren, 
enthaltend mindestens zwei Kieselsaurefraktionen, wobei mindestens zwei 
Kieselsaurefraktionen, die sich in mindestens einem MeBwert fiir BET-Oberflache, CTAB- 
Oberflache und DBP-Aufhahme urn mindestens 10 % unterscheiden, miteinander vermischt 
5 werden. 

Der Anteil der jeweiligen Fraktionen in der Suspension bzw. an der Kieselsaure sollte jeweils 
zwischen 5 und 95 Gew.-%, bezogen auf die trockene Kieselsaure, betragen. 

10 Die Kieselsaure wird bevorzugt in Partikelform mit einem mittleren Durchmesser von uber 80, 
insbesondere uber 100, besonders bevorzugt uber 200 jam, z. B. durch die Spriihtrocknung 
erhalten. Die Spriihtrocknung der Suspension kann z. B. gemaB US 4 097 771 durchgefuhrt 
werden. 



15 Die erfindungsgemaBen Kieselsauren konnen daher als Tragermaterial insbesondere zur 
Adsorption von flussigen Wirkstoffen verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren sind insbesondere als Trager fiir Vitamine (A, B, C, E) 
ggf. als Acetat, Proteine, Enzyme oder Cholinchlorid verwendbar. 



20 



Auflerdem kann die Kieselsaure als Trager fur katalytisch aktive Substanzen verwendet werden. 



Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Kieselsauren in alien Anwendungsgebieten verwendet 
werden, in denen ublicherweise Kieselsauren eingesetzt werden, wie z. B. in 
25 Batterieseparatoren, Anti-Blocking-Mittel, Mattierungsmittel in Lacken, Papierstrichen oder 
Entschaumer. 

Die erfindungsgemaBe Kieselsaure oder die Kieselsaurefraktionen konnen mit Silanen, Silikonol 
und/oder mit Organosilanen in bekannter Weise modifiziert, d. h. hydrophobiert werden. 



30 



Durchflihrung der Bestimmung des Alpine-Siebriickstandes: 
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Zur Bestimmung des Siebriickstandes wird die Kieselsaure- oder Silikat-Probe durch ein 
500 um Sieb abgesiebt, urn eventuell vorhandene Entliiftungsagglomerate zu zerstoren. Dann 
werden 10 g der gesiebten Probe auf das Luftstrahlsieb gegeben, das mit einem 63 um 
Siebgewebe bestuckt ist und bei 200 mm Wassersaule-Unterdruck abgesiebt. Kieselsaure- oder 
Silikatpartikel, die sich am Siebdeckel des Gerates absetzen, werden durch vorsichtiges 
Schlagen auf den Knopf des Siebdeckels abgeklopft. Der Siebvorgang dauert im allgemeinen 5 
Minuten. Er ist beendet, wenn der Ruckstand konstant bleibt, was meistens am rieselfahigen 
Aussehen zu erkennen ist. Zur Sicherheit siebt man dann noch eine weitere Minute. 

10 Bei Agglomerate^ die sich eventuell bilden, wird der Siebvorgang kurz unterbrochen und die 
Agglomerate mit einem Pinsel unter leichtem Druck zerstdrt. Nach der Siebung wird der 
Siebrtickstand vorsichtig vom Luftstrahlsieb geklopft und zuriickgewogen. Der Siebriickstand 
wird in Prozenten angegeben, immer in Verbindung mit der Maschenweite des Siebes. 



15 Berechnung: 



% Siebriickstand = A • 100 

E 



20 A = Auswaage in g 
) E = Einwaage in g 

Gerate 

Alpine Luftstrahlsieb, Labortyp S 200 
25 Staubsauger oder Geblase 

Luftstrahlsieb mit Siebgewebe 63 (am nach DIN 4188 
Prazisionswaage 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne ihren Umfang 
30 beschranken. 
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Es wurden zwei Kieselsaurefraktionen A gemaB US 1 043 282 bzw. DE 24 47 013 und 
B gemaB DE 3 1 44 299 hergestellt und die aus den Fallungen erhaltenen Suspensionen in der im 
folgenden beschriebenen Weise weiter umgesetzt. 

5 Beispiel 1 

Die Fallsuspensionen der Kieselsaurefraktionen A und B wurden im Verhaltnis 50:50 gemischt. 
Dazu wurde 80 kg der Fallungskieselsaure A (FeststofFgehalt ca. 46 g/1) mit 80 kg der 
Fallungskieselsaure B (FeststofFgehalt ca. 64 g/1) in einem geriihrten Behalter gemischt. Die 
erhaltenen Mischung wurde filtriert, der Filterkuchen mit etwas Saure verfliissigt und auf einem 
10 Diisenturmtrockner verspriiht. Die Analysendaten sind in Tabelle 1 zusammengeFaBt 




Beispiel 2 

Die Fallsuspensionen der Fallungskieselsauren A und B wurden im Verhaltnis 70:30 gemischt. 
Dazu wurde 112 kg der Fallungskieselsaure A (FeststofFgehalt ca. 46 g/1) mit 48 kg der 
15 Fallungskieselsaure B (FeststofFgehalt ca. 64 g/1) in einem geriihrten Behalter gemischt. Die 
erhaltene Mischung wurde filtriert, der Filterkuchen mit etwas Saure verfliissigt und auF einem 
Diisenturmtrockner verspriiht. Die Analysendaten sind in Tabelle 1 zusammengeFaBt. 

Beispiel 3 

20 Die Fallsuspensionen der Fallungskieselsauren A und B wurden im Verhaltnis 30:70 gemischt. 
^ Dazu wurde 43,8 kg der Fallungskieselsaure A (FeststofFgehalt ca. 46 g/1) mit 102,2 kg der 
Fallungskieselsaure B (FeststofFgehalt ca. 64 g/1) in einem geriihrten Behalter gemischt. Die 
erhaltene Mischung wurde filtriert, der Filterkuchen mit etwas Saure verfliissigt und auF einem 
Dusenturmtrockner verspriiht. Die Analysendaten sind in Tabelle 1 zusammengeFaBt. 

25 



Beispiel 4 

Es wurde eine Mischung der getrockneten KieselsaureFraktionen (50:50) hergestellt. 
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Patentanspruche: 

1 . Kieselsaure, enthaltend mindestens zwei Kieselsaurefraktionen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die mindestens zwei Kieselsaurefraktionen sich in mindestens einem MeBwert fur 
BET-Oberflache, CTAB-Oberflache und DBP-Aufiiahme urn mindestens 10 % 
unterscheiden. 

2. Kieselsaure nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie in Form von Partikeln mit einem mittleren Teilchendurchmesser von iiber 80 \xm 
vorliegt. 

3. Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaure die folgenden physikalisch-chemischen Daten aufweist: 
BET-Oberflache 1 00 - 900 m 2 /g 

CTAB-Oberflache 1 00 - 500 m 2 /g 

DBP-Aufiiahme 150 - 350 g/100 g. 

4. Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der jeweilige Anteil einer Kieselsaurefraktion in der Kieselsaure zwischen 5 und 95 
Gew.-% liegt. 

5. Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaure hydrophobiert wird. 



6. Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass mindestens eine Kieselsaurefraktion hydrophobiert wird. 

7. Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine oder mehrere Kieselsaurefraktionen aus einer Fallungskieselsaure bestehen. 

8. Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurefraktionen durch Fallung von Silikat mit einer Saure hergestellt und die 
so erhaltenen Fallungssuspensionen gemischt werden. 

9. Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurefraktionen durch Fallung von Silikat mit einer Saure hergestellt, die 
Fallungssuspension abfiltriert und die so erhaltenen Filterkuchen gemischt werden. 

10. Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurefraktionen durch Fallung von Silikat mit einer Saure hergestellt, die 
Filterkuchen oder bereits getrocknete Kieselsaure verflussigt und die so erhaltenen 
Suspensionen gemischt werden. 

1 1 . Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine oder mehrere Kieselsaurefraktionen aus einer pyrogenen Kieselsaure bestehen. 

12. Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 7 und 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurefraktionen im trockenen Zustand gemischt werden. 



13. 



Verfahren zur Herstellung von Kieselsauren, enthaltend mindestens zwei 
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Kieselsaurefraktionen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens zwei Kieselsaurefraktionen, die sich in mindestens einem MeBwert fur 
BET-Oberflache, CTAB-Oberflache und DBP-Aufhahme urn mindestens 10 % 
unterscheiden, miteinander vermischt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaure in Form von Partikeln mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
iiber 80 \xm vorliegt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 13 oder 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaure die folgenden physikalisch-chemischen Daten aufweist: 
BET-Oberflache 1 00 - 900 m 2 /g 

CTAB-Oberflache 1 00 - 500 m 2 /g 

DBP-Aufhahme 150-350 g/100 g. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der jeweilige Anteil einer Kieselsaurefraktion in der Kieselsaure zwischen 5 und 95 
Gew.-% liegt 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaure hydrophobiert wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens eine Kieselsaurefraktion hydrophobiert wird. 
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19. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine oder mehrere Kieselsaurefraktionen aus einer Fallungskieselsaure bestehen. 

5 20. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurefraktionen durch Fallung von Silikat mit einer Saure hergestellt und die 
so erhaltenen Fallungssuspensionen gemischt werden. 

10 21. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 19, 
< dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurefraktionen durch Fallung von Silikat mit einer Saure hergestellt, die 
Fallungssuspension abfiltriert und die so erhaltenen Filterkuchen gemischt werden. 

15 22. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurefraktionen durch Fallung von Silikat mit einer Saure hergestellt, die 
Filterkuchen oder bereits getrocknete Kieselsaure verflussigt und die so erhaltenen 
Suspensionen gemischt werden. 

20 

Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine oder mehrere Kieselsaurefraktionen aus einer pyrogenen Kieselsaure bestehen. 

25 24. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 19 und 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kieselsaurefraktionen im trockenen Zustand gemischt werden. 

25. Verwendung der Kieselsaure gemaB einem der Anspruche 1 bis 12 als Tragermaterial. 

30 

26. Verwendung der Kieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 12 als Tragermaterial fur 



* 

ii 



23. 
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Vitamine, Vitamin-Acetate, Cholinchlorid, Proteine oder Enzyme. 

27. Verwendung der Kieselsaure nach Anspruch 26 als Tragermaterial fiir katalytisch aktive 
Substanzen. 
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Zusammenfassung: 



5 



Die Erfindung betrifR Kieselsauren mit inhomogener Struktur bzw. Aufbau, Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung als Tragermaterial fur Vitamine oder Cholinchlorid. L m 



